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(57) Die Erfindung betrifft einen Abgasreinigungs- 
katalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei kataly- 
tisch aktiven Schichten auf einem TragkOrper, dessen 
erste auf dem Tragkdrper befindliche Schicht mehrere 
feinteilige Feststoffe, ein Oder mehrere hochdisperse 
E rd alkali metal loxide sowie mindestens ein Platingrup- 
penmetall enthalt, wobei die feinteiligen Feststoffe 
wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes 
Material sowie mindestens eine weitere feinteilige Kom- 
ponente aufweisen und die Platingruppen-metalle mit 
alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger Beruh- 
rung stehen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft einen Abgasreinigungskatalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei katalytisch 
aktiven Schichten auf einem Tragkorper. 

s Verbrennungskraftmaschinen emittieren als wesentliche Schadstoffe mit dem Abgas Kohlenmonoxid CO, unver- 

brannte Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO x , die durch moderne Abgasreinigungskatalysatoren zu einem 
hohen Prozentsatz in die unschadlichen Komponenten Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff umgesetzt werden. Die 
Umsetzung erfolgt im wesentlichen bei stochiometrischen Bedingungen, das heiBt, der im Abgas enthaltene Sauerstoff 
wird mit Hilfe einer sogenannten Lambda-Sonde so eingeregelt, daB die Oxidation von Kohlenmonoxid und Kohlenwas- 

10 serstoffen sowie die Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff nahezu quantitativ erfolgen kann. Die hierfur entwickelten 
Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 

Stochiometrische Bedingungen liegen bei Luftzahlen X von 1 vor. Bei der Luftzahl % handelt es sich um das auf 
stdchiometrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoffverhaitnis. Das Luft/Kraftstoffverhaitnis gibt an, wieviel Kilo- 
gramm Luftfur die vollstSndige Verbrennung von einem Kilogramm Treibstoff benOtigt werden. Bei ublichen Ottomotor- 

15 Kraftstoffen liegt das stdchiometrische Luft/Kraftstoffverhaitnis bei einem Wert von 1 4,6. Das Motorabgas weist je nach 
Last und Drehzahl mehr oder weniger starke, periodische Schwankungen der Luftzahl auf. Zur besseren Umsetzung 
der oxidierbaren Schadstoffkomponenten unter diesen Bedingungen werden Sauerstoff speicherkomponenten wie zum 
Beispiel reines Ceroxid oder Ceroxid enthaltende Komponenten eingesetzt, die Sauerstoff binden, wenn er im Qber- 
schuB vorhanden ist und ihn fur die oxidative Umsetzung wieder abgeben, wenn der Sauerstoff im Abgas im Unter- 

20 schuB vorliegt. 

Die vorliegende Erfindung befaGt sich mit Katatysatorbeschichtungen auf inerten, monolithischen Tragkorpern, ins- 
besondere WabenkGrpern mit parallel en Str6mungskanalen fur das Abgas. Die Anzahl der Stromungskanale pro Quer- 
schnittsflache wird als Zelldichte bezeichnet. Je nach Anwendungserfordernis kommen inert e Tragk6rper mit 
Zelldichten zwischen 10 und 250 cm' 2 zum Einsatz. Es kann sich dabei um extrudierte, keramische Tragk6rper aus 
25 Cordierit, Mullit oder Shnlichen, temperaturbestSndigen Materialien handeln. Alternativ werden Wabenk6rper aus 
Stahltolien verwendet. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird eine Schicht als katalytisch aktiv bezeichnet. wenn sie in der Lage ist, 
die eingangs genannte Umsetzung der im Abgas von Verbrennungskraftmaschinen enthaltenen Schadstoffe zu 
unschadlichen Komponenten zumindest teilweise zu katalysieren. Zu den Schadstoffen zahlen insbesondere Kohlen- 
30 monoxid, Stickoxide und Kohlenwasserstoffe, wobei die Kohlenwasserstoffe auch die auf RuBpartikeln des Abgases in 
kondensierter Form voliegenden Kohlenwasserstoffe umfassen. 

Die kataiytische Beschichtung enth&lt als katalytisch aktive Komponenten zumeist mehrere Edelmetalle der Platin- 
gruppe des periodischen Systems der Elemente sowie hochoberflachige Materialien und weitere Komponenten wie 
Sauerstoff speichernde Materialien, Promotoren und Stabilisatoren. Die Beschichtung wird unter Verwendung einer 
35 waBrigen Beschichtungsdispersion, welche die verschiedenen Komponenten des Katalysators enthalt, durch bekannte 
Beschichtungsverfahren auf die Innenwande der Stromungskanale aufgebracht. 

Die Komponenten des Katalysators konnen in verschiedener Form der Beschichtungsdispersion zugefugt werden: 

a) als „feinteilige Feststoffe" 

40 Hierunter werden pulverffirmige Materialien mit KorngrOBen zwischen 1 und etwa 50 um verstanden. In der eng- 
lischsprachigen Uteratur werden hierfur die Ausdrucke „bulk material" oder .particulate material" verwendet. 

b) als , ( kolloidale Feststoffe" 

Sie weisen TeilchengrOBen von weniger als 1 jam auf. Die teilchenfdrmige Strukturder feinteiligen und der kolloida- 
len Feststoffe bleibt auch in der fertigen Katalysatorbeschichtung erhalten. 

45 c)in Form IGslicher n Vorl&uferverbindungen" 

Die Vorlauferverbindungen werden auf in der Regel hochoberflachigen Feststoffen abgeschieden und durch ther- 
mische Behandlung in oxidativer oder reduktiver Atmosphare in die eigentlichen katalysefdrdernden Komponenten 
uberfuhrt und liegen dann in hochdisperser Form mit KristallitgroBen von in der Regel weniger ats 10 nm vor. Bei 
extrem hoher Konzentration oder sehr geringer Loslichkeit kdnnen VorlSufersubstanzen auch zwischen den feintei- 

so ligen Feststoffen vorliegen und ahnliche Korngr6Ben wie letztere aufweisen. 

Die feinteiligen Feststoffe der Beschichtungsdispersion dienen zum Teil als TrSgermaterialien fur die aus den Vor- 
lauferverbindungen resultierenden hochdispersen Materialien. Die feinteiligen Feststoffe mussen zu diesem Zweck 
eine hohe spezifische Oberfiache aufweisen. Als hochoberflachig gelten im Rahmen dieser Erfindung Materialien mit 
55 einer spezifischen OberflSche. auch BET-Oberfl£che genannt, von mehr als 10 m 2 /g. Die spezifische Oberfl&che kann 
nach DIN 66132 mit Hilfe von Stickstoffadsorptionsisothermen gemessen werden. 

Beispiele fur hochoberflachige Feststoffe sind die sogenannten aktiven Aluminiumoxide. Es handelt sich dabei um 
feinteilige Aluminiumoxide, welche die Kristallstrukturen der Ubergangsphasen des Aluminiumoxids aufweisen. Hierzu 



2 



BNSDOCID: <EP OflRSfiROAP I > 



EP 0 885 650 A2 



gehoren chi-, delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid. 

Die aktiven Aluminiumoxide weisen spezifische Oberflachen von bis zu 400 m 2 /g auf. Mit steigender Temperatur 
wandeln sich die genannten Kristallstrukturen unter gleichzeitiger Verminderung der spezifischen Oberfiache inetnan- 
der urn (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; 5 th Edition 1985; Vol A1 ; Seiten 557-563). Oberhalb von 

5 1 1 50°C ist nur das oberflachenarme alpha- Aluminiumoxid bestandig. Dieser ProzeB kann durch Stabilisierung mit Erd- 
alkalimetalloxiden, insbesondere Bariumoxid, Seltenerdoxiden, bevorzugt Lanthanoxid, Oder Siliziumdioxid verlang- 
samt werden. Hierzu enthalten die stabilisierten, aktiven Aluminiumoxide gewohnlich 1 bis 10 Gew.-% an Bariumoxid, 
Lanthanoxid Oder Siliziumdioxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des stabilisierten Materials. 

Zur Unterscheidung der hochoberfiachigen Tragermaterialien von dem inerten, monolithischen Trager for die 

to Beschichtung wird dieser im Rahmen dieser Erfindung als Tragkorper bezeichnet, die hochoberfiachigen Tragermate- 
rialien dagegen als Trager oder Tragermaterialien. 

Als Sauerstoff speichernde Materialien werden vielfach reines Ceroxid Oder Mischoxidedes Cers mit Zirkon einge- 
setzt Die Mischoxide sind zum Beispiel durch Coprazipitation von VorlSuferverbindungen beider Elemente erhaitlich. 
Es sind cerreiche Mischoxide mit mehr als 50 Gew.-% Cer sowie zirkonreiche Mischoxide mit mehr als 50 Gew.-% Zir- 

15 kon bekannt. Cerreiche Mischoxide werden im folgenden als Cer/Zirkon-Mischoxide und zirkonreiche Mischoxide als 
Zirkon/Cer-Mischoxide bezeichnet. 

Die EP 0 314 057 B1 beschreibt einen rhodiumfreien Dreiwegkatalysator, der auf einem Tragkbrper zwei kataly- 
tisch aktive Schichten aufweist, wobei die erste, auf dem Tragkorper aufliegende Schicht, Platin und die zweite, obere 
Schicht, Palladium enthalt. Als Tragermaterial fur diese Komponenten wird in beiden Fallen aktives Aluminiumoxid ein- 

20 gesetzt. Die Schichten enthalten daruber hinaus noch Ceroxid, welches mitteis eines Cersalzes und/oder einer festen 
Cerverbindung eingebracht wird. Die Schichten konnen zusatzlich noch Zirkonoxid, Lanthanoxid, Neodymoxid, Praseo- 
dymoxid und Nickeloxid als Einzeisubstanz oder im Gemisch enthalten. Die Edelmetalle werden durch Impragnieren in 
die Schichten eingebracht. In analoger Weise beschreibt die EP 0 314 058 B1 einen platinfreien Dreiwegkatalysator, 
welcher aus zwei katalytisch aktiven Schichten auf einem Tragkdrper besteht. Die erste Schicht enthalt Palladium und 

25 die zweite Schicht enthalt Rhodium. Als Tragermaterial dient in diesem Fall wieder aktives Aluminiumoxid. Beide 
Schichten enthalten zusatzlich Ceroxid sowie gegebenenfalls dieselben Promotoren und Stabilisatoren wie gemSB der 
EP 0 314 057 B1. 

Die US 5,057,483 beschreibt ebenfalls eine Katalysatorzusammensetzung aus zwei diskreten Schichten auf einem 
monolithischen Tragkorper. Die erste Schicht enthalt ein stabilisiertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fur Platin sowie 

30 feinteiliges Ceroxid. Die erste Schicht kann au&erdem feinteiliges Eisenoxid und Nickeloxid zur Unterdruckung der 
Emission von Schwefelwasserstoff enthalten sowie uber die ganze Schicht verteiltes, hochdisperses Bariumoxid und 
Zirkonoxid als thermische Stabilisatoren. Die zweite Schicht enthalt ein co-gefSlltes Cer/Zirkon-Mischoxid, auf dem 
Rhodium abgeschieden ist sowie ein aktiviertes Aluminiumoxid als Tragermaterial fur Platin. Das co-gefallte Zir- 
kon/Cer-Mischoxid enthalt bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% Ceroxid. 

35 Ein weiterer zweischichtiger Dreiwegkatalysator wird in der WO 95/35152 offenbart. Er enthalt in der ersten Schicht 
ein erstes Tragermaterial und eine erste Palladiumkomponente und gegebenenfalls eine erste Platingruppenkompo- 
nente, gegebenenfalls wenigstens einen ersten Stabilisator, gegebenenfalls wenigstens eine erste Seltenerdmetall- 
komponente und gegebenenfalls eine Zirkonkomponente. Die zweite Schicht enthalt ein zweites Tragermaterial, eine 
zweite Platinkomponente, eine Rhodiumkomponente, eine zweite Sauerstoff speichernde Komponente in verdunnter 

40 Form und gegebenenfalls eine Zirkonkomponente. 

Die EP 0 734 757 A1 offenbart einen katalytischen Konverter mit den drei Platingruppenmetallen Platin, Palladium 
und Rhodium. Der Katalysator besteht aus zwei Schichten auf einem Tragkorper. GemaB der EP-Schrift wurde gefun- 
den, da 13 die Umsetzungsgrade fur die Schadstoffe verbessert werden, wenn Palladium sich in der inneren Schicht und 
Platin und Rhodium sich in der auGeren Schicht befinden. AuBerdem werden die Umsetzungsgrade verbessert, wenn 

45 die Massen der beiden Schichten (innere Schicht zu auBerer Schicht) sich wie 3 : 1 bis 1,25 : 1 verhalten. 

Die zukunftigen gesetzlichen Abgasgrenzwerte unterliegen einer zunehmenden Verscharfung. Die derzeit gultigen 
und fur die Zukunft vorgeschlagenen Grenzwerte z. B. der E.U. fur die einzelnen Schadstoffe sind in Tabelle 1 aufgeli- 
stet. Die Grenzwerte mussen bei der Durchfuhrung des MVEG-A Fahrzyklus mit Kaltstart, Beschieunigungs- und Teil- 
lastfahrten eingehalten werden. 

50 
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Tabelle 1 



Derzeitige und zukunftig vorgeschlagene 
Grenzwerte fur Schadstoffemissionen 


Schadstoff 


Grenzwerte*) [g/km] 




1996/97 


2000/01 


2005/06 


CO 


2,7 


2,3 


1,0 


HC + NO x 


0,5 






HC 




0,2 


0,1 


NO x 




0,15 


0,08 



*) Diese Werte sind bei Durchfohrung des 
MVEG-A Fahrzyklus einzuhaften 



GemSB Tabelle 1 ist geplant, die Grenzwerte fiir Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide bis zum Jahr 

20 2005 auf etwa ein Drittel der im Jahre 1 996 gultigen Grenzwerte zu vermindern. Solche Verbesserungen sind nur mdg- 
lich, wenn es gelingt, die katalytische Aktivitat der derzeit bekannten Katalysatoren noch weiter zu steigern. Dies ist bei 
dem bisher schon erreichten hohen Aktivitatsniveau der Katalysatoren nur durch eine sorgfaitige Auswahl der Kataly- 
satorkomponenten und ihre Abstimmung aufeinander mdglich. 

Von besonderer Bedeutung ist auch die Steigerung der Temperaturstabilitat der katalytischen Aktivitat, denn ein 

25 wesentlicher Anteil der Emissionen wdhrend des MVEG-A Fahrzyklus werden in der Kaltstartphase wShrend der ersten 
120 Sekunden nach Start des Motors emittiert. Zur Verminderung der Kaltstartemissionen werden motornah einge- 
baute Start- und Hauptkatalysatoren verwendet, die sehr schnell von den heiBen Abgasen auf ihre Anspringtempera- 
turen erwarmt werden, aber auch wahrend des normal en Fahrbetriebs mit Spitzentemperaturen am Katalysatoreintritt 
von bis zu 1050°C belastet werden. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Katalysator anzugeben, 

30 der verglichen mit bekannten Katalysatoren eine hOhere Aktivitat und Temperaturstabilitat aufweist. Daruber hinaus sol- 
len diese Ziele mit einem moglichst geringen Edelmetalleinsatz, das heiBt moglichst kostengunstig erreicht werden. 

Diese Aufgabe wird durch einen Abgasreinigungskatalysator mit zwei katalytisch aktiven Schichten auf einem 
Tragkorper gelost, dessen erste auf dem Tragkorper befindliche Schicht mehrere feinteilige Feststoffe, ein oder meh- 
rere hochdisperse Erdalkalimetalloxide sowie mindestens ein Platingruppenmetall enth&lt, wobei die feinteiligen Fest- 

35 stoffe wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material sowie mindestens eine weitere feinteilige 
Komponente aufweisen und die Platingruppenrnetaile mit alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger Beruhrung 
stehen. 

Im erf indungsgemSBen Katalysator bilden die Platingruppenrnetaile die eigentlichen katalytisch aktiven Kompo- 
nenten. Zu den Platingruppenmetallen zahlen Platin, Palladium, Rhodium, Osmium und Iridium. Sie liegen im Kataly- 

40 sator in hochdisperser Form mit PartikelgroGen von in der Regel unter 10 nm vor. Der Begriff Platingruppenrnetaile und 
die Bezugnahme auf die einzelnen Platingruppenrnetaile selber umfaBt im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle 
katalytisch aktiven Erscheinungsformen dieser Metalle. Dabei handelt es sich neben dem metallischen Zustand auch 
um hOhere Oxidationsstufen dieser Metalle. Bevorzugt werden in der ersten Schicht des Katalysators Palladium und 
gegebenenfalls Platin eingesetzt. 

45 Die zweite katalytisch aktive Schicht des Katalysators, welche direkt mit dem Abgas in Kontakt steht, kann entspre- 

chend der gewunschten katalytischen Funktion unterschiedlich aufgebaut sein. Zur Erzielung eines guten Dreiwegka- 
talysators hat sich ein Schichtaufbau der zweiten Schicht bewahrt, der wie die erste Schicht ebenfalls mehrere 
feinteilige Feststoffe und mindestens ein Platingruppenmetall enthalt, wobei die feinteiligen Feststoffe dieser zweiten 
Schicht wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material und wenigstens eine weitere feinteilige Kompo- 

so nente aufweisen und nur ein Teil dieser feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht als Trager fur die Platingruppenrne- 
taile der zweiten Schicht dienen. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird zwischen "feinteiligen Komponenten" und "feinteiligen, Sauerstoff speichernden 
Materialien" urtterschieden. In beiden Fallen handelt es sich um feinteilige Feststoffe. Im Unterschied zu den Sauerstoff 
speichernden Materialmen weisen die feinteiligen Komponenten keine wesentliche Sauerstoffspeicherfahigkeit auf. 

55 Sowohl die feinteiligen Komponenten als auch die feinteiligen. Sauerstoff speichernden Materialien dienen im Kataly- 
sator teilwetse auch als Tragermaterialien. Bei den feinteiligen Komponenten kann es sich um Oxide der Erdalkalime- 
talle, um Oxide von Scandium, Yttrium, Gallium, Indium, Silizium, Titan, Zirkon, Hafnium, Germanium, Zinn, Blei, 
Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn und Wolfram handeln. Daruber hinaus kfcnnen Carbide, Boride, Silizide und 
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Nitride der Obergangsmetalle verwendet werden. Bevorzugt werden jedoch Oxide, insbesondere aktive Aluminium- 
oxide, eingesetzt. Weiterhin konnen auch Mischoxide wie Aluminiumsilikate und Titanate (Barium- oder Aluminiumtita- 
nat) und Zeolithe als feinteilige Komponenten zur Anwendung kommen. 

GemaR dem derzeitigen Verstandnis der Erfindung, wird die Temperaturbestandigkeit der Gesamtbeschichtung 
durch die angegebene Anordnung der Bestandteile der ersten Schicht zueinander wesentlich erhoht. Die Anordnung 
zeichnet sich dadurch aus. daB die Platingruppenmetalle der ersten Schicht mit alien Bestandteilen dieser Schicht in 
U "E, S ! I 1 ' da f , heiBt sowohl "* al,en feinteiligen Feststoffen der Schicht als auch mit alien Anteilen der 
hochdispersen Materialiea Urn dies zu erreichen. miissen besondere MaBnahmen bei der Herstellung der ersten 
Schicht beachtet werden. die weiter unten eingehend beschrieben werden. Die Temperatur- und Alterungsbestandig- 
nf! f, 6 ," Gesam * b f^hichtung wird weiterhin dadurch verbessert. daB die Platingruppenmetalle in der zweiten Schicht 
nur auf emem Te.1 der feinteiligen Komponenten abgeschieden sind. Der unbeschichtete Teil kann so als Adsorber fur 
Katalysatorgrfte dienen. Zu diesem Zweck sollte in der zweiten Schicht das Massenverhaltnis der als Trager fur die Pla- 
tingruppenmetalle dienenden Feststoffanteile zu den restlichen Feststoffanteilen der zweiten Schicht zwischen 1 • 10 
und 5 : 1. bevorzugt zwischen 1 : 4 und 1 : 1 liegen. Das zweckmaBigste Massenverhaltnis hangt von dem Aufbau und 
der Zusammensetzung beider Schichten des Katalysators sowie von der mittleren Zusammensetzung des Abgases ab 
Mrt zunehmender VerdGnnung (abnehmende Massenverhaitnisse) der mit den Platingruppenmetallen beschichteten 
Tragerpart.kel .n der zwerten Schicht verschlechtert sich der Kontakt des durch die zweite Schicht hindurchdiff undieren- 
den Abgases mrt d.esen katalytisch aktiven Zentren. Massenverhaitnisse unter 1 : 10 sind daher in der Regel nicht 
mehr empfehlenswert. Mit zunehmenden Massenverhaltnissen nimmt dagegen die fur die Adsorption von Katalysator- 
grften zur Verfugung stehende Menge der platinmetallfreien Feststoffanteile ab. Das Massenverhaltnis sollte daher klei- 
ner als 5 : 1 gehalten werden. 

Vbrteilhafte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Katalysators werden in den PatentansprOchen 4 bis 22 

ueschrieben. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der Erfindung wird in der ersten Schicht als feinteiliges. Sauerstoff speichern- 
des Material e.n hochoberf ISchiges Ceroxid und in der zweiten Schicht ein cerreiches Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet 
li!n Zi ? C m °l >T7 als feinteilige Komponente Aluminiumoxid eingesetzt. Als Platingruppenmetalle dienen in der 
ersten Schicht Palladium und gegebenenfalls Platin. wahrend in der zweiten Schicht Rhodium und gegebenenfalls Pla- 

zwe 5 iteSich V t e,den ' Tra96r Rh0diUm ^ 9e9ebenenfal,s P,atin dient ein T *« des aktiven Aluminiumoxids der 
In der ersten Schicht des Katalysators werden ein oder mehrere hochdisperse Erdalkalimetalloxide wie zum Bei- 
spiel Magnes.umoxid, Banumoxid und Calciumoxid zur Stabilisierung verwendet. Bevorzugt wird jedoch in alien Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung Bariumoxid als einiges Erdalkalimetalloxid eingesetzt 

Zur Sicherstellung einer hohen Temperaturstabilitat der katalytischen Aktivitat des Rhodiums und des gegebenen- 
fa "* anwese " den l 3t S iSt 68 vorteilhaft ' wenigstens fur denjenigen Teil des Aluminiumoxids. welcher als Trager fur 
S rpnfal 9 ^ ene f " S P f ^T.!: 6in stabilisiertes Aluminiumoxid einzusetzen. Das restliche Aluminiumoxid 
kann ebenfalls stab.lis.ert se.n. Zur Stab.lis.emng des Aluminiumoxids konnen alle bekannten Stabilisierungskompo- 
nenten verwendet werden. Bevorzugt wird ein mit Lanthanoxid stabilisiertes Aluminiumoxid eingesetzt 
form ^of ^^^^'^e^'^^^sform des Katalysators sieht gegenuberder vorhergehenden AusfOhrungs- 
form vor daB in der ersten Sch.cht statt des hochoberfiachigen Ceroxids ein feinteiliges Cer/Zirkon-Mischoxid und 
zusatzljch zu den hochdispersen Erdalkalimetalloxiden noch Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form in der 
SThi p » Wi t in der vorher 9ehenden Ausfuhrungsform werden als Platingruppenmetalle in der ersten 

. . 9 e 9 ebenenfal| s Platin und in der zweiten Schicht Rhodium und gegebenenfalls Platin einge- 

^ Um J' Ki . 9 . e 9 ebe " e " fal,s Platin werd en wie schon bei den vorhergehenden Ausfuhrungsformen nur auf 
i^t £ !? f, 5 A ' um,n,umox ' ds der Schi ^t abgeschieden. Auch hier ist es zur ErhOhung der Temperaturstabi- 

Irtat des Katalysators empfehlenswert. zumindest den Teil des aktiven Aluminiumoxids der zwerten Schicht der als Tra- 

okLS'ii J^T-"?' 9 . e9 * benenfal,s Platin dient - 2U stabilisieren. Das aktive Aluminiumoxid der ersten Schicht kann 
ebenfalls stabihsiert sein. Als einziges Erdalkalimetalloxid wird Bariumoxid verwendet 

a^on^if "pf^n" be fP.:« :henen Ausfuhrungsform kann in der zweiten Schicht als Trager fur Rhodium und 
gegebenen-falls Platin statt e.n Te.l des aktiven Aluminiumoxids auch das Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet werden 

• !!lf T X T E , rhohun9 der Temperaturstabilitat des Katalysators wird erzielt. wenn das Cer/Zirkon-Mischoxid in 
emer oder be.den Katalysatorschichten gemSB der nicht vorveroffentlichten Patentanmeldung DE 197 14 707 0 mit 0 1 
• i. St yserty™** Segenuber thermischen Belastungen stabilisiert ist. Arternativ kann in der zweiten 
Schicht anstelle des akt.ven Aluminiumoxids das Cer/Zirkon-Mischoxid als Tragermaterial fCi r Rhodium und gegeben- 

55 SoZTsvoZ^ Werde "' dieS6m ^ ^ StabiliSi6run9 des Cer/Zirkon-Mischoxids mit Praseodymoxid 
Bei den in den bisher behandelten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Katalysators verwendeten feintei- 
ligen Sauerstoff spachernden Materialien handelte es sich entweder urn reines Ceroxid oder urn cerreiche Cer/Zirkon- 
Mischox.de mit e.nem Gehalt an Ceroxid von 60 bis 90. bevorzugt von 70 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht 
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des Mischoxids. Diese Materialien sind kommerziell erhaltlich. Sie weisen eine spezifische Oberflache zwischen 60 und 
200 m 2 /g auf, die relativ stabil gegenuber Temperaturbelastungen ist. Alternativ Oder in Erganzung hierzu konnen fein- 
teilige, zirkonreiche Zirkon/Cer-Mischoxide mit einem Gehalt an Ceroxid von 10 bis 30, bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Mischoxids, eingesetzt werden. Die Herstellung und Verwendung eines solchen Materials 
wird zum Beispiel in der schon zitierten US 5,057,483 beschrieben. 

Diese letzteren, zirkonreichen Mischoxide sind gegenuber Temperaturbelastungen stabiler als die cerreichen 
Mischoxide, weisen jedoch eine geringere Speicherfahigkeit fur Sauerstoff auf. Dieser Mangel kann dadurch kompen- 
siert werden, daB sie in groBeren Mengen angewendet werden. 

Ein Nachteil der cerreichen sowie der zirkonreichen Mischoxide ist die Tatsache, daB das Ceroxid im Innern der 
Mischoxide nur in eingeschranktem MaBe fur die Sauerstoffspeicherung zur Verfugung stent. Eine bessere Verfugbar- 
keit des Ceroxids fur die Sauerstoffspeicherung bietet ein Material gemaB der nicht vorveroffentlichten Patentanmel- 
dung DE 197 14 707.0. Es handelt sich dabei urn ein pulverformiges Zirkonoxid. Auf der Oberflache der Pulverteilchen 
ist Ceroxid aufgebracht. Hierdurch steht der voile Ceroxidanteil des Materials for die Sauerstoffspeicherung zur Verfu- 
gung. 

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsformen des Katalysators sehen vor, daB in die erste und gegebenenfalls in die 
zweite Schicht zur Unterdriickung von Schwefelwasserstoffemissionen noch feinteiliges Nickeloxid eingebracht wird. 

Die erste Schicht des Katalysators wird mit einer Konzentration von 100 bis 300 g/l Tragkorpervolumen auf den 
Tragkorper aufgebracht, wahrend fur die zweite Schicht Konzentrationen von 40 bis 150 g/l Tragkorpervolumen vcrge- 
sehen sind. Fur die einzelnen Komponenten der Schichten haben sich folgende Konzentrationsbereiche als vorteilhaft 
erwiesen: Die feinteiligen Komponenten der ersten Schicht stellen die Hauptkomponenten der Schicht dar und werden 
in Konzentrationen von 60 bis 150 g/l angewendet. Die feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien werden jeweils 
mit 20 bis 100 g/l Tragkorpervolumen indie Beschichtung eingebracht. Fur das Erdalkalimetalloxid reichen zur Stabili- 
sierung der Beschichtung Mengen von 10 bis 40 g/l aus. Fur die gegebenenfalls zusatzlich anwesenden hochdispersen 
Materialien Ceroxid und Zirkonoxid haben sich Konzentrationen von jeweils 10 bis 70 g/l bewahrt. 

Die zweite Schicht ist wesentlich diinner als die erste Schicht. Sie wird nur mit etwa 25 bis 75, bevorzugt 30 bis 50 
%, der Beschichtungsmenge der ersten Schicht auf den Tragkorper aufgebracht. Die feinteiligen, Sauerstoff speichern- 
den Komponenten der zweiten Schicht werden jeweils in Konzentrationen von 5 bis 70 g/l angewendet. 

Die Platingruppenmetalle der ersten Schicht werden in einer Konzentration von 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ersten Schicht, in die Schicht eingebracht. Bezogen auf das Tragkdrpervolumen entspricht dies 
einer Konzentration von bis zu 15 g/l. Die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht werden, bezogen auf das jeweilige 
Tragermaterial, in Konzentrationen von 0,1 bis 10, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt Es hat sich gezeigt, daB 
der erfindungsgemaBe Katalysator mit gleichen Oder geringeren Edelmetallkonzentrationen wie in kommerziell erhalt- 
lichen Katalysatoren eine bessere Oder zumindest gleichwertige katalytische Aktivitat aufweist. 

Das Massenverhaltnis der Platingruppenmetalle zueinander kann in relativ weiten Bereichen variieren. Bei Ver- 
wendung von Platin, Palladium und Rhodium haben sich Massenverhaltnisse von Platin zu Rhodium von 3 : 1 bis 1 : 3 
bewahrt. Bevorzugt wird jedoch ein Massenverhaltnis nahe urn 1 : 1 herum angewendet. Palladium wird in wesentlich 
groBeren Mengen eingesetzt. Bevorzugt liegt sein Massenverhaltnis zu Platin im Bereich zwischen 10 : 1 und 20 : 1. 
Bei Anwesenheit von Platin im Katalysator wird es bevorzugt nur alternativ in den beiden Schichten eingesetzt: entwe- 
der gemeinsam mit Palladium in der ersten Schicht Oder gemeinsam mit Rhodium in der zweiten Schicht. Wird auf Pla- 
tin im Katalysator verzichtet, so sind Massenverhaltnisse zwischen Palladium und Rhodium zwischen 10 : 1 und 1 :2 
anwendbar. Bevorzugt werden Massenverhaltnisse kleiner 5 : 1 verwendet, die eine gute katalytische Aktivitat fur die 
Umsetzung aller drei Schadstoffarten ermoglichen. 

Wesentlich fur den erfindungsgemaBen Katalysator ist die Tatsache, daB die Platingruppenmetalle (Palladium und 
gegebenenfalls Platin), die Erdalkalimetalloxide und gegebenenfalls Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form auf 
den feinteiligen Komponenten und auf den feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien der ersten Schicht abge- 
schieden sind. Hierdurch wird die katalytische Aktivitat und Stabilitat des Katalysators deutlich erh6ht. 

Die Abscheidung der hochdispersen Feststoffe auf den feinteiligen Feststoffen kann auf verschiedene Weisen ver- 
wirklicht werden: So besteht die Moglichkeit, zunachst aus den feinteiligen Feststoffen eine waBrige Beschichtungsdi- 
spersion anzufertigen und damit einen Katalysator-Tragkorper zu beschichten. Nach Trocknen und Kalzinieren der 
Beschichtung wird sie mit einer waBrigen LSsung von Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle und der Erdal- 
kalimetalloxide impragniert, erneut getrocknet und kalziniert Alternativ hierzu konnen die Vorlauferverbindungen der 
Platingruppenmetalle und der Erdalkalimetalloxide schon der waBrigen Beschichtungsdispersion der feinteiligen Fest- 
stoffe zugegeben werden. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, nur die Vorlauferverbindungen der Erdalkalimetallo- 
xide der Beschichtungsdispersion zuzugeben. den Tragkorper zu beschichten und die Beschichtung erst anschlieBend 
55 mit den Vorlauferverbindungen der Edelmetalle zu impragnieren. 

Bei zusatzlicher Verwendung hochdispersen Ceroxids und Zirkonoxids in der ersten Schicht werden diese Oxide 
m einem vorgelagerten Arbeitsgang auf die feinteiligen Feststoffe der ersten Schicht aufgebracht. Hierzu werden die 
Vorlauferverbindungen von Ceroxid, Zirkonoxid und der Erdalkalimetalloxide in Wasser gel6st. In dieser Losung werden 
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die feinteiligen Feststoffe (leinteilige Komponenten und Sauerstoff speichernde Verbindungen) dispergiert. Die Disper- 
sion wird dann entwassert, getrocknet und vorkalziniert Das vorkalzinierte Pulver wird, wie schon oben beschrieben, 
fur die Anfertigung der ersten katalytisch aktiven Schicht verwendet. 

Die vorstehende Beschreibung umfaBt nur einige mogliche Verfahrensschritte zur Herstellung der ersten Schicht 

s des Katalysators. Es sind weitere, unterschiedliche Kombinationen von Impragnierschritten, Adsorptionsschritten und 
Vorkalzinierungen zur Herstellung der Schicht mOglich. Wichtig ist, daB das gewahlte Verfahren gewahrleistet, daB in 
der fertigen Schicht die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der Schicht in enger Beruhrung stehen. Hierzu ist 
es notwendig, in einem letzten Arbeitsschritt die Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle allein oder gemein- 
sam mit noch verbliebenen Vorlauferverbindungen der anderen hochdispersen Komponenten in die Beschichtungsdi- 

io spersion oder in die schon auf dem Tragkbrper abgeschiedene Schicht einzubringen. 

Wesentlich fur die zweite Schicht ist, daB Rhodium und gegebenenfalls Platin nur auf einem Teil der feinteiligen 
Bestandteile der zweiten Schicht abgeschieden werden. Hierbei kann es sich urn einen Teil der insgesamt fur die 
zweite Schicht vorgesehenen Menge des Aluminiumoxids handeln oder urn einer der Sauerstoff speichernden Fest- 
stoffe. Hierdurch wird gewahrleistet, daB stets eine ausreichende Menge edelmetallfreien Aluminiumoxids als GiftfSn- 

75 ger in der zweiten Schicht vorliegt. Um dies zu erreichen, wird der ais Tragermaterial fur Rhodium und gegebenenfalls 
Platin vorgesehene Anteil der feinteiligen Feststoffe separat mit den Edelmetallen impragniert, zwischengetrocknet und 
vorkalziniert, bevor mit dem so gewonnenen Pulver und den restlichen, feinteiligen Feststoffen die Beschichtungsdi- 
spersion fur die zweite Schicht angefertigt wird. Auf Zwischentrocknung und Vorkalzination kann verzichtet werden, 
wenn zunachst mit dem als Tragermaterial vorgesehenen Teil der feinteiligen Feststoffe eine waBrige Dispersion ange- 

20 fertigt wird, zu der eine L6sung der Vorlauferverbindungen der Edelmetalle zugegeben wird. Erst nach einer Wartezeit 
von wenigstens 30 Minuten, in der die Vorlauferverbindungen auf dem Tragermaterial adsorbiert werden, werden die 
restlichen, feinteiligen Feststoffe zur Fertigstellung der Beschichtungsdispersion hinzugefugt Voraussetzung fur diese 
kostengunstige Variante der Herstellung der Beschichtungsdispersion ist, daB die gewahlten Vorlauferverbindungen 
der Edelmetalle leicht von dem Tragermaterial adsorbiert werden konnen. Gut geeignet hierfur sind die Nitrate der 

25 Edelmetalle. 

Abgesehen von dieser Einschrankung konnen alle ublichen Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle fur 
die Herstellung des erfindungsgernaBen Katalysators verwendet werden. Als Vorlauferverbindungen fur das Erdalkali- 
metalloxid und Ceroxid sowie Zirkonoxid werden bevorzugt Acetate und Nitrate verwendet. 

Die im Vorstehenden angesprochenen Trocken- und Kalzinierungsschritte werden an Luft bei Temperaturen von 

30 120 bis 180°C (Trocknung) und bei Temperaturen zwischen 250 und 500°C (Kalzination) vorgenommen. Die Kalzinati- 
onstemperaturen mussen die Zersetzung der Vorlauferverbindungen und ihre Oberfuhrung in die eigerrtlichen kataly- 
sefdrdernden Komponenten gewahrleisten. Im Falle von Barium, Cer und Zirkon handelt es sich dabei um Bariumoxid, 
Ceroxid und Zirkonoxid in hochdisperser Form. Die Platingruppenmetalle liegen nach der Kalzination zum Teil in metal- 
lischer Form und zum Teil auch in hoheren Oxidationsstufen vor. 

35 Wahrend des Betriebs werden die Katalysatoren auf Temperaturen bis zu 1050°C erwarmt. Die Oberfuhrung der 
Voriauferverbindugen in die eigentlichen katalysefOrdernden Komponenten kann daher einer Formierungsphase wah- 
rend der Inbetriebnahme eines Kraftfahrzeuges uberlassen bleiben. Die wahrend der Katalysatorherstellung notwendi- 
gen Trocken- und Kalzinierungsschritte haben dann nur die Aufgabe, die jeweilige Beschichtung vor dem nachsten 
Verfahrensschritt auf dem TragkOrper zu f ixieren und wasserlosliche Verbindungen in unldsliche Verbindungen zu uber- 

40 fuhren. Gegebenenfalls kann daher auf alle oder einige der Kalzinierungsschritte verzichtet werden. 

Einige vorteilhafte Verfahrensvarianten zur Herstellung des Katalysators werden durch die Anspruche 23 bis 28 
beschrieben. 

Einige Ausfuhrungsformen des erfindungsgernaBen Katalysators werden im folgenden mit einem Katalysator 
gemaB der WO 95/35152 verglichen. Zur Anfertigung der Katalysatoren wurden die folgenden Rohstoffe verwendet: 



45 



La/Al 2 0 3 : 



y-Aluminiumoxid, stabilisiert mit 2 bis 4 Gew.-% Lanthan, berechnet als Lanthanoxid; BET- 
Oberflache: 140 rrr^/g; 



50 



y-AI 2 0 3 : 



reines gamma- Aluminiumoxid; BET-Oberflache: 140 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 * 15 



Ce0 2 : 



reines, hochoberfiachiges Ceroxid; BET-Oberflache: 100 m 2 /g; anfangliche Korngr6Be: d. 
^ 10 jirn; 



55 



Ce0 2 /Zr0 2 : 



co-gefalltes Cer/Zirkon-Mischoxid; Gehalt an Ceroxid: 70 Gew.-%; BET-Oberflache: 60 m 2 /g; 
anfangliche KorngrOBe: dso * 30 *im; 



Zr0 2 /Ce0 2 : 



co-gefalltes Zirkon/Cer-Mischoxid; Gehalt an Zirkonoxid: 80 Gew.-%; BET-Oberflache: 50 
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Ce(C 2 H 3 02)3: 
Zr0(C 2 H 3 O2)2: 

Ba(C2Hg02)2* 

NiO: 



m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 * 3 urn; Ce0 2 /Zr0 2 /Pr 6 O 11 : hochdisperses PrsO^ auf 
Cer/Zirkon-Mischoxid mit 67 Gew.-% Ceroxid, 28 Gew.-% Zirkonoxid und 5 Gew.-% Praseo- 
dyrnoxid; BET-Oberflache: 60 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: 6^ & 17 um; 

Ceracetat 

Zirkonylacetat 

Bariumacetat 

Nickeloxid; BET-Oberflache: 20 m 2 /g; anfangliche KorngroBe: d 50 ~ 14 jim; 



25 



Katalysator-Tragkttrper: Cordierit; 62 Zellen/cm 2 Volumen: 1,67 I Abmessungen: 1 18,4 mm 0; 152,4 mm Lange 

Die Temperaturstabilitat der katalytischen Aktivitat des Katalysators wird wesentlich durch die relative Anordnung 
der Bestandteile der ersten Schicht zueinander beeinf luBt. Dieser get undene Sachverhalt wurde in Vorversuchen uber- 
pruft Hierzu wurden Katalysator-Tragkdrper jeweils nur mit der ersten Schicht des Katalysators beschichtet. Als Platin- 
gruppenmetall wurde nur Palladium eingestzt, welches in unterschiedlicher relativer Anordnung zu den restlichen 
Bestandteilen der Schicht eingebracht wurde. Zu den restlichen Bestandteilen gehorte stabilisiertes Aluminiumoxid, 
Cer/Zirkon-Mischoxid, Nickeloxid, sowie hochdisperses Ceroxid, Zirkonoxid und Bariumoxid. 

In Vorversuch 1 wurde die erfindungsgemaBe Anordnung gewahlt, das heiBt, Palladium wurde in enge Beruhrung 
mit alien restlichen Bestandteilen der Schicht gebracht. In Vorversuch 2 wurde Palladium nur auf Aluminiumoxid abge- 
schieden und in Vorversuch 3 wurde Palladium jeweils zur HSIfte auf Aluminiumoxid und auf Cer/Zirkon-Mischoxid 
abgeschieden. 

Vorversuch 1 



Es wurde eine waBrige Beschichtungsdispersion angestzt, welche bezogen auf Aluminiumoxid noch 30 Gew.-% 
Cer/Zirkon-Mischoxid, 30 Gew.-% Ceroxid als Ceracetat, 30 Gew.-% Zirkonoxid als Zirkonylacetat, 20 Gew.-% Bartum- 

30 oxid als Bariumacetat und 4,3 Gew.-% Nickeloxid enthielt. Die Beschichtungsdispersion wurde durch Mahlen sorgf&ltig 
homogenisiert. Die fertige Beschichtungsdispersion wies einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und eine mittlere Korn- 
groBe der feinteiligen Feststoffe von etwa 2 bis 4 um auf. 

Der Tragkorper wurde durch einmaliges Tauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet, bei 120°C 0,5 
Stunden lang an Luft getrocknet und fur die Dauer von 4 Stunden bei 500°C an Luft kalziniert. Danach wurde die 

35 Beschichtung durch Tauchen des TragkOrpers in eine wSBrige Losung von Palladiumnitrat irnprSgniert, erneut getrock- 
net und kalziniert. Nach dem Trocknen und Kalzinieren wies der Tragkorper eine Beschichtungskonzentration von ca. 
218 g/l auf, die sich wie folgt zusammensetzte: 



La/Al 2 0 3 




100 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 




30 g/l 


CeO 


ex Acetat 


30 g/l 


Zr0 2 


ex Acetat 


30 g/l 


BaO 


ex Acetat 


20 g/l 


NiO 




4,3 g/l 


Pd 




3.8 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile zueinander l&Bt sich wie folgt darstellen: 
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La/Al 2 0 3 

Ce0 2 /Zr0 2 

NiO 



" + CeOo + ZrOo + BaO + Pd 
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Vorversuch 2 

Im Unterschied zu Vorversuch 1 wurde Palladium vor Anfertigen der Beschichtungsdispersion auf dem stabilisier- 
ten Aluminiumoxid vorf ixiert. Hierzu wurde die benotigte Menge des Aluminiumoxids nach der Methode der Porenvolu- 
menimpragnierung mit einer waBrigen Losung von Palladiumnitrat impragniert. Die fertige Beschichtung wies die 
selben Beschichtungsmengen wie im Vorversuch 1 auf. Die relative Anordnung der Bestandteile zueinander laBt sich 
wie folgt darstellen: 



20 



25 



La/Al 2 0 3 + Pd 

Ce0 2 /Zr0 2 

NiO 



+ Ce0 2 + Zr0 2 4- BaO 



30 Vorversuch 3 



35 



40 



Im Unterschied zu Vorversuch 1 und Vorversuch 2 wurde Palladium je zur Halfte auf Cer/Zirkon-Mischoxid und Alu-- 
miniumoxid vorfixiert. Die fertige Beschichtung wies die selben Beschichtungsmengen wie in Vorversuch 1 auf. Die 
relative Anordnung der Bestandteile laftt sich wie folgt darstellen: 



La/Al 2 0 3 + 0,5 Pd 
Ce0 2 /ZrO 2 + 0,5 Pd 
NiO 



+ Ce0 2 + Zr0 2 + BaO 



45 

Vorversuch 4 

Die Umsetzungsraten der Katalysatoren derdrei Vorversuche 1 bis 3 fur die Schadstoffe CO, HC, und NOx wurden 
nach Alterung an einem 1,8 1 Ottomotor uberpruft. Die Alterung erfolgte bei einer Bettemperatur (Temperatur des Kata- 

so lysators) von 1000 °C fur die Dauer von 40 Stunden. Die Umsetzungsraten wurden an einem Motorprufstand bei einer 
Bettemperatur von 400°C und unterschiedlichen Luftzahlen X vermessen. Zur Simulation realer Bedingungen wurde 
die Luftzahl mit einer Frequenz von 1 Hz und Amplituden von ± 0,5 A/F (Air/Fuel-Verhaltnis) und ±1,0 A/F moduliert. 
Die Ergebnisse derr Messungen sind in den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 aufgelistet. Die in den Tabellen wiederge- 
gebenen MeBwerte sind Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen. Sie zeigen, daB die erfindungsgemaBe Anord- 

55 nung der Bestandteile der Schicht im Katalysator von Vorversuch 1 deutliche Vorteile gegenuber den Anordnungen der 
Vorversuche 2 und 3 aufweist. 
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Verqleichsbeispiel 

Es wurde ein Katalysator auf etnem Wabenkdrper mit den obigen Abmessungen exakt nach den Angaben aus den 
Beispielen der WO 95/35152 hergestellt. Derfertige Katalysator enthielt die foigenden Beschichtungsmengen: 

1. Schicht 



10 



15 



20 



Al 2 0 3 


61,02 g/l 


Nd0 2 


6,10 g/l 


La 2 0 3 


4,58 g/l 


Zr0 2 


3,05 g/l 


SrO 


15,26 g/l 


Zr0 2 /Ce0 2 


30,51 g/l 


Pd 


3,25 g/l 


Pt 


0,07 g/l 



GemaB der Herstellvorschrrft der WO 95/351 52 wurde Palladium nur auf Aluminiumoxid und Platin nur auf dem 
25 Zirkon/Cer-Mischoxid mit einem Cergehalt von 20 Gew.-% abgeschieden. Die relative Anordnung der Bestandteile 

der Schicht laGt sich wie folgt darstellen: 



30 



A1 2 0 3 + Pd 

Zr0 2 /Ce0 2 + Pt 



+ Nd0 2 + lia 2 0 3 + Zr0 2 + SrO 



35 



2. Schicht 



40 


Zr0 2 /Ce0 2 


73,23 g/l 




Al 2 0 3 


30,51 g/l 




Zr0 2 


4,58 g/l 


45 


Rh 


0,26 g/I 




Pt 


0,18 g/l 



so In der zweiten Schicht wurden Rhodium und Platin gemeinsam nur auf dem Zirkon/Cer-Mischoxid abgeschie- 

den r welches auch in der ersten Schicht eingesetzt wurde. Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht 
laBt sich wie folgt darstellen: 



55 
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10 



A1 2 0 3 

Zr0 2 /Ce0 2 + Rh + Pt 



+ Zr0 2 



Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung war: 

Pt + Pd + Rh = 3,76 g/l mit 

Pt: 0,25 g/l; Pd: 3,25 g/l; Rh: 0,26 g/l 
Das Gewichtsverhaitnis der Platingruppenmetalle unter einander betrug somit Pt : Pd : Rh = 1 : 13 : 1 ,04. 



Beispiel 1 



is Es wurde ein Katalysator auf einem gleichen Wabenkorper wie im Vergleichsbei spiel gemSB Anspruch 6 herge- 

stellt. Zur Aufbringung der ersten Schicht wurde eine wSBrige Beschichtungsdispersion aus Aluminiumoxid und Cer- 
oxid (Mengenverhaltnis AI2O3 : Ce02 =3:2) mit einem Feststoffgehalt von 55 Gew.-% und einer Dichte von 1 ,65 Kg/I 
hergestellt. Die Dispersion wurde in einer Muhle so lange homogenisiert, bis die mittlere KorngroBe der Feststoffe etwa 
2-3 betrug. 

20 Der Wabenkorper wurde durch Tauchen in diese Dispersion beschichtet. Die Beschichtung wurde 1 Stunde bei 

120°C getrocknet und anschlieBend fur die Dauer von 2 Stunden bei 250°C kalziniert. AnschlieBend wurde die 
Beschichtung mit einer gemeinsamen Losung von Palladium nitrat und Bariumacetat imprSgniert, erneut getrocknet 
und kalziniert. Die fertige erste Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen: 



25 





Al 2 0 3 


120 g/l 




Ce0 2 


80 g/l 


30 


BaO 


15g/l 




Pd 


1,18 g/l 



Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht ISBt sich wie folgt darstellen: 

35 

A1 2 0 3 1 

f + BaO + Pd 

Ce0 2 J 



Zur Herstellung der Beschichtungsdispersion fur die zweite Schicht wurde zun&chst ein mit Lanthanoxid stabilisier- 
tes Aluminiumoxid mit 2,4 Gew.-% Rhodium, bezogen auf das eingesetzte Aluminiumoxid, belegt. Hierzu wurde das 
45 stabilisierte Aluminiumoxid in Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wurde eine Losung von Rhodiumnitrat gege- 
ben. Nach einer Sorptionszeit von 30 Minuten wurden ein Cer/Zirkon-Mischoxid und reines Aluminiumoxid zur Disper- 
sion hinzugefugt. Die Mengen von stabilisiertem Aluminiumoxid, vom Mischoxid und vom reinen Aluminiumoxid 
standen in folgendem Verhaltnis zueinander: 
La/Al 2 0 3 : Ce0 2 /Zr0 2 : Al 2 0 3 = 1 : 2 : 2 
so Mit dieser Beschichtungsdispersion wurde der Wabenkorper ein zweites Mai beschichtet, getrocknet und kalziniert. Die 
zweite Schicht enthielt folgende Beschichtungsmengen: 



La/Al 2 0 3 


10 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 


20 g/l 
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(fortgesetzt) 



Al 2 0 3 


20 g/l 


Rh 


0,24 g/l 



5, 

Die relative Anordnung der Bestandteile dieser Schicht laBt sich wie folgt darstellen: 

La/Al 2 0 3 + Rh 
Ce0 2 /Zr0 2 
to - Al 2 0 3 

Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschichtung 
betrug 

Pd + Rh = 1,42 g/l mit 
75 Pd : 1 ,18 g/l und Rh : 0,24 g/l 

und einem Gewichtsverhaltnis von 
Pd : Rh = 5 : 1 

Beispiele 2-4 

20 

Analog zu Beispiel 1 wurden weitere Katalysatoren mit unterschiedlichen Edelmetallbetadungen hergestellt. 

Beispiel 2: Pd + Rh = 1 ,98 g/l Pd : Rh = 3 : 2 
Beispiel 3: Pd + Rh = 2,37 g/l Pd : Rh = 1 : 1 

25 Beispiel 4: Pd + Rh = 2,93 g/l Pd : Rh = 2 : 3 

Beispiel 5 

£s wurde ein Katalysator nach Anspruch 1 1 hergestellt. 
30 Zur Anfertigung der ersten Schicht wurde zunachst eine wSBrige Losung von Ceracetat und Zirkonacetat angefer- 
tigt. In dieser Losung wurde stabilisiertes Aluminiumoxid dispergiert. Anschliefcend wurde eine Losung von Bariumace- 
tat hinzugefugt. SchlieGlich wurde noch das Cer/Zirkon-Mischoxid in dieser Dispersion dispergiert. Die Dispersion 
wurde entwassert, getrocknet und bei 500°C fur die Dauer von 2 Stunden kalziniert. 

Danach wurde das erhaltene Pulver erneut dispergiert und mit einer Muhle so lange homogenisiert, bis eine ein- 
35 heitliche KorngroBe der feinteiligen Materialien von 2 - 3 urn erreicht war. Zu dieser Dispersion wurde eine Ldsung von 
Palladiumnitrat gegeben. AnschlieBend wurde ein Wabenkorper durch Eintauchen in diese Dispersion beschichtet, 
getrocknet und bei 300°C tur 2 Stunden kalziniert. Diefertige Schicht enthielt folgende Beschichtungsmengen: 



La/Al 2 0 3 


100 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 


30 g/l 


Ce0 2 


30 g/l 


ZrG 2 


30 g/l 


BaO 


20 g/l 


Pd 


2,51 g/l 



so 

Die relative Anordnung der Bestandteile laftt sich wie folgt darstellen: 
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La/Al 2 0 3 I 

r + Ce0 2 + Zr0 2 + BaO + Pd 

Ce0 2 /Zr0 2 J 



Zur Herstellung der zweiten Schicht wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen. Stattdes reinen Rhodiumnrtrats wurde eine 
70 Mischung aus Rhodiumnitrat und Platinnitrat mit einem Gewichtsverhaitnis von Rhodium zu Platin von 1 : 1 verwendet. 
Die zweite Schicht enthielt nach ihrer Fertigstellung folgende Beschichtungsmengen: 



15 



La/Al 2 0 3 


10 g/l 


Ce0 2 /Zr0 2 


20 g/l 


Al 2 0 3 


20 g/l 


Rh 


0,16 g/l 


Pt 


0.16 g/l 



25 



30 



35 



Die relative Anordnung der Bestandteile ISBt sich wie folgt darstellen: 

La/Al 2 0 3 + Rh + Pt 

Ce0 2 /Zr0 2 

Al 2 0 3 

Der Gesamtedelmetallgehalt der Beschrchtung 
betrug: 

Pt + Pd + Rh = 2,83 g/l 

mit 

Pt:Pd:Rh = 1 :16:1. 



Anwendunasbeispiel 1 

Die Katalysatoren des Vergleichsbeispiels und der Beispiele 1 bis 4 wurden zunachst bei 850°C Abgastemperatur 
am Katalysatoreintritt und fur die Dauer von 160 Stunden an einem 1,8 1 Ottomotor gealtert. AnschlieBend wurde ihre 
40 Schadstoffumsetzung uberden MVEG-A-Fahrzyklus ermittelt Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgeiistet. Die Rohe- 
missionen des Motors ohne Abgasentgiftung betrugen uber den genannten Fahrzyklus: 
CO: 7,29 g/Km; HC: 1,17 g/Km: NO x : 2,88 g/Km 



Tabelle 4 



Gemessene Schadstoffumsetzungen 


Katalysator 


Verhaltnis 
Pt/Pd/Rh 


Beladung [g/l] 


Kosten [%] 


Emissionen [g/Km] 










CO 


HC 


NO x 


VB 


1/14/1 


3,76 


100 


1,10 


0,19 


0,31 


B1 


0/5/1 


1,42 


40 


1.42 


0,23 


0,45 


B2 


0/3/2 


1,98 


65 


1,16 


0,20 


0,31 


B3 


0/1/1 


2,37 


85 


1,05 


0,17 


0,25 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 



Gemessene Schadstoffumsetzungen 


Katalysator 


Verhaltnis 
Pt/Pd/Rh 


Beladung [g/l] 


Kosten [%] 


Emissionen [g/Km] 










CO 


HC 


NO x 


B4 


0/2/3 


2,93 


110 


0,92 


0,15 


0,22 


VB: Vergleichsbeispiel; B1 Beispiel 1 



In Tabelle 4 sind neben Edelmetallverhaitnissen der Katalysatoren noch ihre Edelmetallbeladung sowie die zum 
Zeitpunkt der Patentanmeldung sich ergebenden Kosten fur die Edelmetalle angegeben, bezogen auf den Katalysator 
des Vergleichsbeispiels als 100. 
is Tabelle 4 zeigt, daB der erfindungsgemaBe Katalysator schon bei nur 65 % der Edelmetallkosten des Vergleichs- 
katalysators dieselben Schadstoffumsetzungen aufweist wie dieser. Bei immer noch nur 85 % der Edelmetallkosten 
des Vergleichskatalysators liefert der erfindungsgemSBe Katalysator deutlich bessere Leistungsdaten. 

Anwendunqsbeispiel 2 

20 

Die Schadstoffumsetzungen der Katalysatoren des Vergleichsbeispiels und von Beispiel 5 wurden nach unter- 
schiedlich starker Alterung an einer Synthesegasanlage unter folgenden Prufbedingungen gemessen: 

Bettemperatur: 400°C 
25 Raumgeschwindigkeit: 50.000 h' 1 
Luftzahlen: X^ = 0,998 

X 2 = 1.000 

X 3 = 1,002 

30 Die Messungen wurden bei drei verschiedenen Luftzahlen X^ , k 2 und X$ vorgenommen. Wahrend der Messungen 
wurden die Luftzahlen mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Amplitude von ± 0,8 A/F moduliert. 

Fur die Messungen standen zwei Satze der Katalysatoren zur Verfugung, von denen einer fur die Dauer von 7 
Stunden bei einer Temperatur von 950°C an Luft und der zweite bei 1050°C an Luft gealtert wurden. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 5 und 6 aufgelistet. 

35 



Tabelle 5 



Schadstoffumsetzungen nach Alterung fur die Dauer von 7 Stunden bei 

950°C 


Kat. 


X = 0,998 


X- 1,000 


X = 1,002 




CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


IMO x 


CO 


HC 


NO x 




[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


I%] 


[%] 


[%] 


VB 


97 


100 


98 


99 


99 


96 


100 


97 


91 


B1 


95 


99 


98 


97 


99 


97 


99 


99 


94 



50 
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Tabelle 6 



Schadstoffumsetzungen nach Alterung fur die Dauer von 7 Stunden bei 

1050°C 


Kat. 


k = 0,998 


A. = 1,000 


X = 1,002 




CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 




[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


VB 


78 


92 


86 


81 


92 


84 


84 


91 


83 


B1 


89 


95 


96 


94 


95 


93 


95 


94 


87 



75 Wie die beiden Tabellen zeigen, sind die Schadstoffumsetzungen beider Katalysatoren nach einer Alterung bei 
950°C noch vergleichbar. Nach einer verscharften Alterung bei 1050°C liegt die Schadstoffumsetzung des Vergleichs- 
katalysators jedoch wesentlich unter dem Niveau des erf indungsgemaBen Katalysators. Die bessere Alterungsstabilitat 
wird dabei bei einem wesentlich geringeren Edelmetalleinsatz erreicht. 

20 Patentanspruche 

1 . Abgasreinigungskatalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei katalytisch aktiven Schichten auf einem Tragkor- 
per, dessen erste auf dem Tragkorper befindliche Schicht mehrere feinteilige Feststoffe, ein oder mehrere hochdi- 
sperse Erdalkalimetalloxide sowie mindestens ein Platingruppenmetall enthait, wobei die feinteiligen Feststoffe 

25 wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Materia) sowie mindestens eine weitere feinteilige Kompo- 
nente aufweisen und die Platingruppenmetalle mit alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger Beruhrung ste- 
hen. 

2. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht die Platingruppenmetalle Palladium und gegebenfalls Platin sind. 

3. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die Zweite katalytisch aktive Schicht, welche mit dem Abgas direkt in Kontakt stent, ebenfalls mehrere feintei- 
lige Feststoffe und mindestens ein Platingruppenelement enthait, wobei die feinteiligen Feststoffe dieser zweiten 
Schicht wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes Material und wenigstens eine weitere feinteilige Kom- 
ponente aufweisen und nur ein Teil dieser feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht als Trager fur die Platingrup- 
penmetalle der zweiten Schicht dienen. 

40 

4. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als feinteilige, Sauerstoff speichernde Materialien in der ersten Schicht ein hochoberfl&chiges Ceroxid und in 
der zweiten Schicht ein Cer/Zirkon-Mischoxid verwendet werden, daB in beiden Schichten die feinteiligen Kompo- 
45 nenten ein aktives Aluminiumoxid sind und daB die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht Rhodium und gege- 

benenfalls Platin sind. 

5. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

so daB ein Teil des aktiven Aluminiumoxids der zweiten Schicht als TrSger fur Rhodium und gegebenenfalts Platin 
dient. 

6. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB in der ersten Schicht als einziges Erdalkalimetalloxid Bariumoxid vorliegt und daB der als TrSger fur Rhodium 
und gegebenenfalls Platin dienende Teil des aktiven Aluminiumoxids stabifisiert ist. 

7. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 2, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Schicht zusatzlich hochdisperses Ceroxid und hochdisperses Zirkonoxid enthalt und die Platingrup- 
penmetalle der ersten Schicht auch mit diesen Bestandteilen in enger Beruhrung stehen. 

s 8. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 die zweite katalytisch aktive Schicht denselben Aufbau wie in Anspruch 3 hat. 

Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in beiden Schichten als feinteilige, Sauerstoff speichernde Materialien ein Cer/Zirkon-Mischoxid und als fein- 
teilige Komponenten ein aktives Aluminiumoxid verwendet werden und daB die Platingruppenmetalle der zweiten 
Schicht Rhodium und gegebenenfalls Platin sind. 

15 10. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Teil des aktiven Aluminiumoxids der zweiten Schicht als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin 
dient. 

Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht als einziges Erdalkalimetalloxid Bariumoxid vorliegt und daB das aktive Aluminiumoxid 
der ersten Schicht sowie wenigstens der als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin dienende Teil des akti- 
ven Aluminiumoxids der zweiten Schicht stabilisiert ist. 

Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in beiden Schichten das Cer/Zirkon-Mischoxid durch Praseodymoxid stabilisiert ist. 

30 13. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Schicht als zusatzliches, Sauerstoff speicherndes Material ein feinteiliges Zirkon/Cer-Mischoxid ent- 
halt, wobei die Platingruppenmetalle der ersten Schicht auch mit diesem Material in enger Beruhrung stehen. 

35 14. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Trager fur Rhodium und gegebenenfalls Platin das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht dient. 

15. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 14, 
40 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Cer/Zirkon-Mischoxid der zweiten Schicht und gegebenenfalls auch das Cer/Zirkon-Mischoxid der ersten 
Schicht mit Praseodymoxid stabilisiert sind. 

16. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 15, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Schicht als einziges Erdalkalimetalloxid Bariumoxid vorliegt und daB das aktive Aluminiumoxid 
der ersten Schicht und gegebenenfalls der zweiten Schicht stabilisiert sind. 

Abgasreinigungskatalysator nach einem der Anspruche 4 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der zweiten Schicht das MassenverhSltnis der als Trager fur die Platingruppenmetalle dienenden Feststoff- 
anteile zu den restlichen Feststoffanteilen der zweiten Schicht zwischen 1:10 und 5:1, bevorzugt zwischen 1 : 4 
und 1 : 1 liegt. 

55 18. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste und gegebenenfalls die zweite Schicht als zusdtzliche feinteilige Komponenten Nicketoxid enthalten. 



9. 

w 



20 11. 



25 



12. 



17. 

so 
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19. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 6 der Tragkorper.auf den beide Schichten aufgebracht sind, ein inerter Wabenkorper aus Keramik oder MetaM 
ist, wobei die Beschichtungsmenge der ersten Schicht 100 bis 300 und die Beschichtungsmenge der zweiten 
5 Schicht 40 bis 150 Gramm pro Liter Tragkorpervolumen betragen. 

20. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beschichtungsmenge der zweiten Schicht nur 25 bis 75, bevorzugt 30 bis 50 %, der Beschichtungsmenge 
w der ersten Schicht betragt. 

21. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB in der ersten Schicht die mindesten eine feinteilige Komponente in einer Konzentration von 60 bis 150, jedes 
der feinteiligen, Sauerstoff speichernden Materialien in einer Konzentration von 20 bis 100, das Erdalkalimetalloxid 
in einer Konzentration von 10 bis 40 und das gegebenenfalls anwesende hochdisperse Ceroxid und Zirkonoxid 
jeweils in einer Konzentration von 10 bis 70 Gramm pro Liter Tragkorpervolumen vorliegen und daB in der zweiten 
Schicht die mindestens eine feinteilige Komponente in einer Konzentration von 5 bis 100 und jedes der feinteiligen, 

20 Sauerstoff speichernden Materialien in einer Konzentration von 5 bis 70 Gramm pro Liter Tragkorpervolumen vor- 
liegen. 

22. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB die Platingruppenmetalle der ersten Schicht in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ersten Schicht, und die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht in einer Konzentration von 
0,1 bis 1 0, bevorzugt von 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige TrSgermaterial, vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen L6sung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht und des Erdalkalimetalloxids und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) Anfertigen einer waBrigen Dispersion mit dem als Tr&ger fur die Platingruppenmetalle der zweiten Schicht 
vorgesehenen Anteil der feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht; 

e) Hinzufugen einer waBrigen Ldsung der Vorlauferverbindungen der Platingruppenmetalle der zweiten 
Schicht zu der waBrigen Dispersion von Schritt d); 

f) nach einer Sorptionszeit von wenigstens 30 Minuten Fertigstellen der Beschichtungsdispersion fur die 
zweite Schicht durch Dispergieren der restlichen Arrteile der feinteiligen Feststoffe der zweiten Schicht in der 
waBrigen Dispersion von Schritt e); 

g) Beschichten des schon mit der ersten Schicht versehenen TragkCrpers mit der Beschichtungsdispersion 
von Schritt f) sowie Trocknen und gegebenenfalls Kalzinieren. 

45 24. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht 
unter Zugabe einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen des Erdalkalimetalloxids; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

so c) Impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Ldsung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 

metalle der ersten Schicht sowie Trocknen und Kalzineren der ersten Schicht; 

d) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 
d) bis g) von Anspruch 23. 

55 25. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 3. welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht 
unter Zugabe einer waBrigen Ldsung von Vorlauferverbindungen des Erdalkalimetalloxids und der Voriaufer- 
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verbindung der Platingruppenmetalle der ersten Schicht; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gem&B den Verfahrensschritten 

d) bis g) von Anspruch 23. 

5 

26. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus alien feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht und 
den loslichen Vorlauferverbindungen des Ceroxids, Zirkonoxids und des Erdalkalimetalloxids sowie der Vorlau- 

10 ferverbindungen der Platingruppenmetalle; 

b) Beschichten des Tragkdrpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

c) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 

d) bis g) von Anspruch 23. 

is 27. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8, welches folgende Schritte enthalt: 

a) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus den feinteiligen Feststoffen der ersten Schicht und 
den loslichen Vorlauferverbindungen des Ceroxids, Zirkonoxids und des Erdalkalimetalloxids; 

b) Beschichten des Tragkorpers mit der Beschichtungsdispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschich- 
tung; 

c) ImprSgnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Losung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 
d) bis g) von Anspruch 23. 

28. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach Anspruch 8, welches folgende Schritte enthait: 

a) Impragnieren der feinteiligen Feststoffe der ersten Schicht mit den Vorlauferverbindungen des Ceroxids, Zir- 
konoxids und des Erdalkalimetalloxids sowie abschlieBendes Trocknen und Kalzinieren; 
so b) Anfertigen einer waBrigen Beschichtungsdispersion aus dem Pulvermaterial von Schritt a); 

c) Beschichten des Tragkdrpers mit dieser Dispersion und Trocknen und Kalzinieren der Beschichtung; 

d) impragnieren der Beschichtung mit einer waBrigen Lbsung von Vorlauferverbindungen der Platingruppen- 
metalle der ersten Schicht sowie Trocknen und Kalzinieren der ersten Beschichtung; 

e) Fertigstellen des Katalysators durch Aufbringen der zweiten Beschichtung gemaB den Verfahrensschritten 
35 d) bis g) von Anspruch 23. 



40 



45 



50 



BIMSDOCID: <F=P OBBSfiSOAP I > 



19 



(19) 



J 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office eur pee n des brevets (11) EP 0 885 650 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(88) Veroffentlichungstag A3: 

31.03.1999 Patentblatt 1999/13 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

23.12.1998 Patentblatt 1998/52 

(21) Anmeldenummer: 98111272.5 

(22) Anmeldetag: 18.06.1998 



(51) IntCl. 6 : B01D 53/94, B01J37/02, 
B01J23/63 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 
MC NL PT SE 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
ALLTLVMKRO SI 

(30) Prioritat: 20.06.1997 DE 19726322 

(71) Anmelder: 

Degussa Aktiengesellschaft 
60311 Frankfurt (DE) 



(72) Erfinder: 

• Lindner, Dieter, Dr. 
63457 Hanau (DE) 

• van Yperen, Renee, Dr. 

3632 XC Loenen a/d Vecht (NL) 

• Mussmann, Lothar, Dr. 
63067 Offenbach (DE) 

• Lox, Egbert, Dr. 
63457 Hanau (DE) 

• Kreuzer, Thomas, Dr. 
61184 Karben (DE) 



(54) Abgasreinigungskatalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei katalytisch aktiven 
Schichten auf einem Tragkorper 

(57) Die Erfindung betrifft einen Abgasreinigungs- 
katalysator fur Verbrennungsmotoren mit zwei kataly- 
tisch aktiven Schichten auf einem TragkGrper, dessen 
erste auf dem TragkOrper befindliche Schicht mehrere 
feinteilige Feststoffe, ein oder mehrere hochdisperse 
Erdalkalimetalloxide sowie mindestens ein Platingrup- 
penmetall enthatt, wobei die feinteiligen Feststoffe 
wenigstens ein feinteiliges, Sauerstoff speicherndes 
Material sowie mindestens eine weitere feinteilige Kom- 
ponente aufweisen und die Platingruppen-metatte mit 
alien Bestandteilen der ersten Schicht in enger Beruh- 
rung stehen. 



CO 
< 

o 

LO 
CO 

LO 
CO 
CO 



LU 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7/3,6 



BNSDOCID: <EP 0885650A3 I > 



1 



EP 0 885 650 A3 



Europaisches 
Patentarnt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 98 11 1272 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Ookuments mit Angabe. sowett ertorderlich. 
der maOgeblichen Teile 



Betrifft 
Anspruch 



KLASS1FIKAT10N DER 
ANMELDUNG <lnt Ct.6) 



D.X 
A 

P.X 

P,A 
X 

A 
X 

A 
X 



EP 0 443 765 A (ENGELHARD CORPORATION) 
28. August 1991 

* Seite 3, Zeile 30 - Seite 8, Zeile 52; 
Bei spiele 1-3 * 



WO 97 43035 A (ENGELHARD CORPORATION) 
20. November 1997 

* Seite 13, Zeile 2 - Seite 19, Zeile 35 * 

* Seite 29. Zeile 30 - Seite 40, Zeile 39 



W0 95 00235 A (ENGELHARD CORPORATION) 
5. Januar 1995 

* Seite 20. Zeile 30 - Seite 39, Zeile 12; 
Beispiel 1 * 



EP 0 335 847 A (SVENSK EM1SS IONSTEKNIK AB) 
4. Oktober 1989 

* Seite 3, Zeile 1 - Seite 6. Zeile 30 * 



WO 96 40417 A (ASEC MANUFACTURING COMPANY) 
19. Dezember 1996 

* Seite 1, Zeile 4 - Seite 4, Zeile 18; 
Beispiele 1-3 * 

WO 93 09146 A (ENGELHARD CORPORATION) 
13. Mai 1993 

* Seite 5, Zeile 15 - Seite 6, Zeile 26 * 

* Seite 10, Zeile 27 - Seite 15, Zeile 21; 
Beispiele 1-3 * 



-/- 



Der vorliegende Recherchenbencht wurde fur alle Palentanspriiche erstellt 



1-8 
27 

1-3.7,8 

25,26 

1-3,7.8, 
17 

23-28 
1-3 

23-28 
1,2 



2-5, 
23-28 



B01D53/94 
B01J37/02 
B01J23/63 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (tnt.CI.6) 



B01D 
B01J 



Recherchenori 

DEN HAAG 



Abscnlutldatum der Recherche 

4. Februar 1999 



Pruter 

Doolan, G 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

von besonderer Bedeutung aHem beirachtet 

von besonderer Bedeutung in Vertoindung mit einer 

anderen Veroftentlichung derselben Kategorie 

technologischer Hmtergrund 

nichtschrrttltche OHenbarunq 

Zwischenliteratur 



T der Ertinoung zugrunde tiegende Theonen Oder Grundsatze 
E : alteres Patentdokument. das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum verottentlicht worden ist 
D : in der Anmeldung angeiuhrtes Dokumeni 
L aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 



& . Mrtglied der gletchen Patenttamilie uberemsttmmendes 
Dokument 



2 



BNSDOCID: <EP O885650A3 I > 



EP 0 885 650 A3 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBER1CHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 98 11 1272 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategone 



Kennzeicnm.nq des DoKumeots mtt Angabe. $oweii enordeiuch. 



Betntft 
AnspruCh 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int.CU) 



D.Y 



EP 0 771 584 A (TOYOTA JIDOSHA KABUSHIKI 
KAISHA) 7. Mai 1997 

* Spalte 3. Zeile 5 - Spalte 5. Zeile 47; 
Bei spiele 1 . 16 * 

WO 95 35152 A (ENGELHARD CORPORATION) 

28. Dezember 1995 

* Seite 34. Zeile 1 - Seite 35. Zeile 32 * 

DE 196 06 822 A (MAZDA MOTOR CORP.) 

29. August 1996 

* Spalte 2. Zeile 10 - Spalte 6, Zeile 54 
* 



1-5 



1-5 



1-5. 

7-10.14, 
23-28 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int CI. 6) 



Der vorhegende Recherclienbencht wurde !ur aile Patentanspruche erstellt 



DEN HAAG 



AbschiuOdatum der Recherche 



4. Februar 1999 



PnjtPf 

Doolan, G 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

von besonderer Bedeutung aHetn betrachtet 

von DGSonderer Beaeuiung in Verbmaung mit einer 

anderen veroflentlicfiunc aerseiben Kategone 

tecnnotogiscner Hmtergrjnd 

nichtschnttlichp Oflenbarung 

Zwtschendteratur 



T : der Erfrndung zugrunde hegende Theorten oder Grundsatze 
E alteres Patentdokument doc jedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum verottenitcht worden ist 
D in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
L : aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 



& Mitglied der gleichen Patenrtamilie.ubereinsttmmendes 
Dokumenl 



BNSDOCID;<EP 0885650A3 I > 



